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(57) Abrege/Abstract 

L'invention concerne une composition tinctoriale pour fibres keratiniques, contenant dans un milieu approprie pour la teinture de 
ces fibres, au moins un precurseur de colorant d'oxydation para et/ou ortho en association avec au moins un coupleur 
heterocyclique repondant a la formule: (voir formule I) dans laquelle R n designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R2 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle inferieur en C^C^ un radical carboxyle ou un radical 
alcoxycarbonyle; R 3 designe un atome d'hydrogene ou d'haiogene, un radical alkyle interieur en Cj-C^ un radical carboxyle, un 
radical alcoxycarbonyle ou un radical formyle; X designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , un atome 
d'haiogene, un radical alkoxy en C r C 4 , un groupement acetylamino ou dialkyle (C^) aminomethyle; au moins Tun des 
groupements X, R v R 2 , R 3 etant different de I'hydrogene; ou I'un de ses sels. La composition selon Hnvention permet d'obtenir, 
apres application sur les fibres keratiniques et en particulier les cheveux, des teintures presentant des resistances a la lumiere, 
aux lavages, aux intemperies et a la transpiration, particulierement remarquables. 
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la formule : 
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*ans ^Ue,; dlsign , un , Me d(Mro ^ e , ^ ^ 
cal alxyl e en Ci . C4; R2 dgsigne . un atQme d , hydrog5n ^ 

radical alkyle .inferieur en C,-c un , ' 

» »-! c 4 , un radical carboxyle ou 
un radical alcoxycarbonyle, « 3 d , signe un ^ , 

9eneOUd ' ha1 ^' -a aiC a lalkyleinfSrieurenC _ c 
• un radical carboxyle, un radical alcoxycarbonyie ou un 
radical f or myle; X aesigne un ato.e o-nydrogene, un radi- 
cal alkyle en un atome d . halog , ne , un ^ 
a oxy en C.-C,, un gro U pe,nent acetylamino ou dialkyle 
«VC 4 > an-inotnethyxe; au roo ins Vun des groupers x, R 
» 2 > H 3 etant dlrxerent ae 1 'hydrogene; ou ^ de ^ 

-1.. La co.position selon ^invention per m et d'obtenir 
apres app lication sur leg ^ ^ ^ 

culler les cneve.x, d es teintures presentant des residen- 
ces a la lunuere, aux lavages. aux interne, et a la 
transpiration, particulierement remarguables . 
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La presente invention est relative a de nouvelles 
compositions tinctoriales pour fibres keratinizes et en 
particulier pour cheveux humains, contenant des precur- 
seurs de colorants d'oxydation et des coupleurs derives du 
4-hydroxyindole et aux procedes de teinture mettant en 
oeuvre de telles compositions. 

II est connu de teindre' les fibres keratiniques , 
et en particulier les cheveux humains, avec des composi- 
tions tinctoriales contenant des precurseurs de colorants 
10 d'oxydation et en particulier des p-phenylenediamines, des 
ortho- ou para-aminophenols appeles generalement "bases 
d'oxydation" . 

On sait egalement qu'on peut faire varier les 
nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les asso- 
ciant a des coupleurs encore appeles modif icateurs de 
coloration comme les metadiamines aromatiques, les meta- 
aminophenols et les metadiphenols . 

On recherche, dans le domaine de la teinture 
capillaire, des precurseurs de colorants d'oxydation ou 
. 20 des coupleurs permettant de conferer aux cheveux, en 
milieu alcalin oxydant generalement utilise en teinture 
d'oxydation, une coloration ayant une resistance satisfai- 
sante a la lumiere, aux lavages, aux intemperies et a la 
transpiration. 

La Demanderesse vient de decouvrir, ce qui fait 
l'objet de 1' invention, que certains derives du 4-hydroxy- 
indole a titre de coupleurs, avec des precurseurs de colo- 
rants d'oxydation de type para ou ortho, permettaient 
d'obtenir, apres application sur les fibres keratiniques. 
30 et en particulier les cheveux, des teintures presentant 
des resistances a la lumiere, aux lavages, aux intemperies 
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et a la transpiration, particulierement remarquables, 
notamment lorsque ces coupleurs sont utilises avec la 
p-phenylenediamine et ses derives. 

I* 1 invention a done pour objet des compositions 
tinctoriales d'oxydation, destinees a etre utilisees pour 
la teinture des fibres keratiniques, contenant au moins un 
precurseur de colorant d'oxydation de type para et/ou 
ortho avec des derives de 4-hydroxyindole - 

L * invention vise egalement un procede de colora- 
tion des fibres keratiniques, en particulier des cheveux 
humains, mettant en oeuvre une telle composition. 

La composition tinctoriale d'oxydation conforme a 
1* invention, destinee a etre utilisee pour la teinture des 
fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, 
est essent iellement caracterisee par le fait qu'elle con- 
tient dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un precurseur de colorant d'oxydation para et/ou ortho . et 
au moins un coupleur heterocyclique, repondant a la for- 
mule (I.) : 




dans laquelle R^ designe un atome d'hydrogene ou un radi- 
cal alkyle en C ^~ C 4» R 2 ^® s ^9 ne un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle inferieur en C^-C^, un radical carboxyle ou 
un radical alcoxycarbonyle ; R^ designe un atome d'hydro- 
gene ou d'halogene, un radical alkyle inferieur en c ^" c 4 r 
un radical carboxyle, un radical alcoxycarbonyle ou un 
radical formyle; X designe un atome d'hydrogene, un radi- 
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cai alkyle en C f C 4 , un atome d'halogene, un radical 
alkoxy en Cj-C 4 , un radical acetylamino, ou dialkyle 
{C r C 4 ) aminomethyle; au moins l'un des groupements X, . 
r 2 , R 3 etant different de l'hydrogene; ou l'un de ses. 
sels d' addition avec un acide . 

Parmi les composes de formule <I), les composes 
particulierement preferes sont ceux dans lesquels le radi- 
cal alkyle designe methyle, ethyle; le radical alcoxycar- 
bonyle designe me thoxy- ou ethoxy-carbonyle. 

Parmi ces composes, on peut cite le 4-hydroxy 
5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole , le 4-hydroxy 
1-methyl 5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 2-ethoxycarbonyl 
5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 2-methyl 5-ethoxyindole, le 

4- hydroxy 7-methoxy 2, 3-dimethylindole, le 4-hydroxy 5- 
methylindole, le 4-hydroxy 3-chloroindole, le 4-hydroxy 

5- dimethylaminomethylindole, le 4-hydroxy 3-formyl 2- 
methyl 1-ethylindole, le 4-hydroxy 3-f ormylindole, le 

4- hydroxy 3-formyl 2, 6-dimethylindole, le 4-hydroxy 3- 
formyl 1 -methyl indole, le 4-hydroxy 2-methyl 5-ethoxy- 
indole, le 4-hydroxy 1, 5-dimethylindole, le 4-hydroxy 

5- methyl 2-carboxylindole, le 4-hydroxy 6-methyl 3-ethoxy 
carbonylindole, le 4-hydroxy 7-methylindole, le 4-hydroxy 
2,5-dimethyl 1-ethyl indole, le 4-hydroxy 2,6-dimethyl 

1- ethylindole, le 4-hydroxy 2-methyl 1-Sthylindole, le 
4-hydroxy 3-ethyl indole, le 4-hydroxy 2, 6-dimethylindole, 
le 4-hydroxy 6-methyl indole, le 4-hydroxy 2-carboxy 5- 

methylindole . 

Le 4-hydroxy 1, 5-dimethylindole et le 4-hydroxy 

2- carboxy 5-methyl indole sont nouveaux et constituent un 
30 autre objet de 1' invention. 



20 



i 



2029660 



Les precurseurs de colorants de type para ' ou 
ortho sont des composes qui ne sont pas des colorants en 
eux-memes, mais qui forment un colorant par un processus 
de . condensation oxydative, soit sur eux-memes, soit en 
presence d'un coupleur ou modif icateur . 

Ces composes comportent des groupements fonction- 
nels, soit deux amino, soit un amino et un hydroxy, en 
position para ou ortho, l'un par rapport a 1' autre. 

Les precurseurs de type para sont choisis parmi 
10 les paraphenylenediamines, les para-aminophenols , les 
precurseurs heterocycliques para, comme la 2 , 5-diaminopy- 
ridine, la 2-hydroxy 5-aminopyridine , la tetra-aminopyri- 
midine, les bases dites "doubles". 

A titre de paraphenylenediamines,. on peut citer 
les composes repondant a la formule (II) ci-apres: 



20 




(II) 



NH 



dans laquelle R^ , et Rg, idehtiques ou differents, 

representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radi- 
cal alkyle ayant la 4 atomes de carbone, un radical 
alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, R^ et R fi , identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radi- 
cal alkyle, hydroxyalkyle , alkoxyalkyle , carbamylalkyle , 
mesylaminoalkyle, acetyl aminoalkyle , ureidoalkyle, car- 
balkoxyaminoalkyle, piperidinoalkyle , morphol inoalkyle , 
3 0 ces groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de' 
carbone, ou bien R 7 et R g forment, con jointement avec 
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l.atome d'azote auquel ils sent lies, un heterocycle pipe- 
ridino ou morpholino, sous reserve que R, ou R fl represente 
un atome d'hydro*ene lorsque- R ? et R 8 ne representent pas 
un atome d'hydrogene, ainsi que leurs sels d- addition 
avec un acide. 

Parmi les composes de formule (II), on peut plus, 
particulierement citer la p-phenylenediamine, la p- 
toluylenediamine, la methoxyparapheny lenediamine, la chlo- 
roparaphenylenediamine, la 2, 6-dimethylparaphenylenedia- 
mine, la 2, 5-dimethylparapheny lenediamine, la 2-methyl 
5-methoxyparaphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 5-methoxy- 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethylparaphenylenediamine, 
la 3-methyl 4-amino N,N-diethylaniline, la. N,N-di(B- 
hydroxyethyDparapheny lenediamine,. la 3-methyl 4-amino 
N,N-di-(fl-hydroxyethyl)aniline, la 3-chloro 4-amino N,N- 
di-(8-hydroxyethyl)aniline, la 4-amino N, N- (ethyl ,carba- 
mylmethyl) aniline, la 3-methyl 4-amino K, M-{ ethyl. carba- 
mylmethyl) aniline, la 4-amino N, N- ( ethyl , B— piperidino— 
ethyl) aniline, la 3-methyl 4-amino N,N-(ethyl, B-piperidi- 
noethyDaniline, la 4-amino N,N- ( ethyl , B-morpholinoethyl ) 
aniline, la 3-methyl 4-araino N, N- ( ethyl , B-morpholino- 
ethyl Janiline, la 4-amino N, N-( ethyl, 8-acetylaminoethyl )- 
aniline, la 4-amino N-( B-methoxyethyl ) aniline, la 3-methyl 
4-aroino N,N-(ethyl, e-acetylaminoethyl ) aniline, la 4-amino 
N.N-(ethyl,B-mesylaminoethyl)aniline., la 3-methyl 4-amino 
N, N-( ethyl, B-mesylaminoethyl) aniline, la 4-amino N,N- 
(ethyl,B-sulfoethyl)aniline, la 3-methyl 4-amino N,N- 
(ethyl,8-sulfoethyl)aniline, la N-[ ( 4 • -amino) phenyl ) 

morpholine, la N- C (4 ' -amino) phenyl] piperidine, et leurs 
sels d' addition avec un acide. 
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Ces precurseurs • de colorants par oxydation de 
type para peuvent etre introduits dans la composition 
tinctoriale, soit sous forme de base libre, soit sous 
forme de sels, tels que sous forme de chlorhydrate , de 
bromhydrate ou de sulfate. 

Parmi les p-aminophenols , on peut citer le p- 
aminophenol, le 2-methyl 4-aminophenol , le 3-methyl 4- 
aminophenol, le 2-chloro 4-aminophenol , le 3-chloro 4- 
aminophenol , le 2,6-dimethyl 4-aminophenol, le 3,5-dime- 
thyl 4-aminophenol, le 2,3-dimethyl 4-aminophenol, le 
2-hydroxymethyl 4-aminophenol, le 2- ( 8-hydroxyethyl ) -4- 
aminophenol, le 2-methoxy 4-aminophenol, le 3-methoxy 
4-aminophenol, le 2,5-dimethyl 4-aminophenol, le 2-metho- 
xymethyl 4-aminophenol. 

Les precurseurs de colorants d' oxydation de type 
ortho sont choisis de preference parmi les orthoaminophe- . 
nols, comme le 1-amino 2-hydroxybenzene, le 6-methyl 1- 
hydroxy 2-aminobenzene , le 4-methyl 1-amino 2-hydroxyben- 
zene et les orthophenylenediamines . 

Les bases dites doubles sont de preference des 
bis-phenylalkylenediamines, repondant a la formule: 
fl ?2 

R x | 1 - (Ubis) 





R - N - CH 2 - Y - CH 2 - N - R 
dans laquell.e: 

Z x et Z 2 , identiques ou differents, representent 
des groupements hydroxyle ou NHR 3 f ou R 3 designe un atome 
d'hydrogene ou un radical alcoyle inferieur; 
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R]L et R 2 . identiques ou diffSrents, representent 
soit des atomes d'hydrogene, soit des atotnes d'halogene, 
soit encore des groupements alcoyle; 

R represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoyle, hydroxyalcoyle ou aminoalcoyle, dont le reste 
amino peut etre substitue; 

Y represente un radical pris dans le groupe cons- 
titue par les radicaux suivants: -<CH 2 ) n -. (CH 2 > n , 
-0-(CH 2 ) n ,-, -(CH 2 ) n ,-CHOH- (CH 2 ) n ,-CCH 2 ) n .-N-(CH 2 ) n ,-; 



30 



CH 3 



n etant un nombre entier compris entre 0 et 8 et nl un 
nombre entier compris entre 0 et 4, cette base pouvant se 
presenter sous forme de ses sels d' addition avec des 



acides . 



Les radicaux alkyle ou alcoxy designent de prefe- 
rence un groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et 
notamment methyle. ethyle, propyle, methoxy, ethoxy. 

Parmi les composes de formule (Ilbis), on peut 
citer le N,N'bis-( B-hydroxy ethyl ) N, N ' -bis ( 4 ' -aminopheny 1 ) 
1,3-diamino 2-propanol, la N, N' bis-( $-hydroxy ethyl ) N,N ' - 
bis(4--aminophenyl)ethylenediamine, la N,N'bis- (4-amino- 
phenyDtetramethylenediamine, la N, N ' bis- ( 8 -hydroxy ethyl ) 
N,N'bis(4-aminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis- 
(4-methyla m inophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis 
( ethyl ) N, N ' -bis ( 4 ' -amino 3 ■ -methy 1-phenyl ) ethylenediamine . 

Les compositions tinctoriales peuvent egalement 
contenir en plus du coupleur heterocyclique de la famille 
des 4-hydroxyindole de formule (1) definie ci-dessus, 
d'autres coupleurs connus en eux-memes, tels que les meta- 
diphenols, les metaaminophenols , les metaphenylenediami- 
nes, les m etaacylaminophenols , les metaureidophenols , les 



- 7 - 



! 202.9660 



metacarbalcoxyaminophenols , 1 1 a-naphtol , le 4-hydroxy- 
indole, les coupleurs possedant un groupement methylene 
actif, tels que les composes 8-cetoniques et les pyrazo- 
lones. 

Parmi ces coupleurs, on peut plus particuliere- 
ment citer le 2 , 4-dihydroxyphenoxyethanol , le 2, 4-dihydro- 
xyanisole, le metaaminophenol , le monoraethyl ether de 
resorcine, le 2-methyl 5-N- ( B-hydroxyethyl ) aminophenol , le 

2- methyl 5-N- ( 0-mesylaminoethyl } aminophenol la 6-hydroxy- 
10 benzomorpholine, le 2 , 4-diaminoanisole , le 2, 4-diaminophe- 

noxyethanol, la 6-aminobenzomorpholine, le (2-N-(0- 
hydroxyethyl } amino 4-amino ] -phenoxyethanol , le 2-amino 
4-N-( B-hydroxyethyl) amino anisole, le ( 2 , 4-diamino ) 
phenyl-B, Y-dihydroxypropylether , la 2 , 4-diaminophenoxy- 
ethylamine, le 2-methyl 5 -aminophenol , le 2,6-dimethyl 

3- aminophenol et leurs sels. 

On peut raj outer a ces compositions, comme cela 
est bien connu dans l'etat de la technique, notamment en 
vue de nuancer ou d'enrichir en reflets les colorations 
20 apportees par les precurseurs de colorants d'oxydation et 
le coupleur de formule (I), des colorants directs, tels 
que des colorants azolques, anthraquinoniques ou les deri- 
ves nitres de la serie benzenique. 

Ces compositions ne contiennent pas de derive 
quinonique de la famille des benzoquinones ou des naphto- 
quinones, susceptible d'oxyder le derive de 4-hydroxy- 
indole . 

Les compositions ne contiennent ni ion iodure ou 
nitrite present dans des quantites susceptibles d'oxyder 
30 les precurseurs de colorants d'oxydation et le coupleur 
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"heterocyclique. Cette exclusion n'exclut pas la possibi^ 
lite d'utiliser de 1'eau contenant a • 1 • etat naturel ce 
type d'ions sous forme de traces. 

L* ensemble des precurseurs de colorants par oxy- 
dation de type para et/ou ortho, ainsi que les coupleurs 
utilises dans les compositions tinctoriales conformes a 
1 ' invention, represente de preference de 0,3 a 7% en 
poids, par rapport au poids de ladite composition. La 
concentration en composes (I) peut varier entre 0,05 et 
10 3,5% en poids. par rapport au poids total de la composi- 
tion. 

Le milieu approprie pour la teinture est consti- 
tue generalement par un milieu aqueux et son P H peut 
varier entre 8 et 11, et il est de preference compris- 

entre 9 et 11. 

II est ajuste a la valeur desiree a l'aide d'un 
agent alcalinisant , tel que 1 ' ammoniaque . les carbonates 
alcalins, les alcanolamines comme la mono-, la di- ou la 
triethanolamine . 

20 Les compositions tinctoriales conformes a 

1- invention contiennent egalement. dans leur forme de 
realisation preferee, des agents tensio-actif s anioniques, 
cationiques. non-ioniques , amphoteres ou leurs melanges. 
Parmi ces agents tensio-actif s, on peut citer les alkyl- 
benzenesulfonates, les alkylnaphtalenesulf onates , le.s 
sulfates, les ethersulf ates et les sulfonates d'alcools 
gras, les sels d 'ammonium quaternaires, tels que le bro- 
mure de trimethylcety lammonium, le bromure de cetylpyridi- 
nium; les ethanol -amides d'acides gras eventuellement 
' 30 oxyethylenes; les acides. les alcools ou les amines, poly- 



- 9 - 



2029660 



oxyethylenes, les alcools polyglyceroles , les alkylphenols 
polyoxyethylenes ou polyglyceroles, ainsi que les alkyl- 
sulfates polyoxyethylenes. 

Ces agents tensio-actif s sont presents dans les 
compositions conformes a. 1" invention dans des proportions 
comprises de preference entre 0,5 et 55% en poids, et en 
particulier entre 2 et 50% en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des 
10 solvants organiques pour solubiliser les composes qui ne 
seraient pas suffisamment solubles dans l'eau. Parmi ces 
solvants, on peut citer a titre d'exemple, les alcanols 
inferieurs en C^-C^, tels que l'ethanol et 1 * isbpropanol ; 
le glycerol; les glycols ou ethers de glycol, comme le 
2-butoxyethanol , 1 • ethyleneglycol , le propyleneglycol, le 
monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol , 
ainsi. que les alcools aromatiques comme 1 1 alcool benzyli- 
que ou le phenoxyethanol et les produits analogues ou 
leurs melanges. 

20 Les solvants sont presents de preference dans des 

proportions comprises entre 1 et 40% en poids, et en par- 
ticulier entre 5 et 30% en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

Les agents epaississants que Ton peut ajouter 
dans les compositions conformes a 1' invention peuvent etre 
choisis en particulier, parmi 1' alginate de sodium, la 
gomme arabique, les derives de cellulose, les polymeres 
d'acide acrylique, la gomme de xanthane. On peut egale- 
ment utiliser des agents epaississants mineraux, tels que 

30 la bentonite. 
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Ces agents epaississants sont presents de prefe- 
rence dans des proportions comprises de preference entre 
0,1 et 5% en poids, et en particulier entre 0,2 et 3% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les agents antioxydants qui peuvent etre presents 
dans les compositions sont choisis en particulier parmi le 
sulfite de sodium, l'acide thioglycolique , le bisulfite de 
sodium, l'acide ascorbique; 1 'hydroquinone et l'acide 
homogentisique. Ces agents antioxydants sont presents 
dans la composition dans des proportions comprises de 
preference entre 0,05 et 1,5% en poids, par rapport au 
poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent egalement contenir 
d'autres adjuvants cosmetiquement acceptables, tels" que 
par exemple des agents de penetration, des agents seques- 
trants, des parfums, des tampons, etc. 

Les compositions confom.es a 1' invention peuvent 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquides, de crimes, de gels ou sous toute .autre 
forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques et notamment des cheveux humains . Ces compo- 
sitions peuvent etre conditionnees en flacons aerosols en 
presence d'uh agent propulseur. 

Les compositions tinctoriales conformes a 
!• invention contenant un precurseur de colorant par oxyda- 
tion du type para et/ou ortho et un coupleur de formule 
(I), sont utilisees dans les procedes de teinture des 
fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, 
suivant un precede mettant en oeuvre la revelation par un 
30 agent oxydant. 
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Conformement a ce procede, on melange au moment 
de 1'emploi la composition tinctoriale decrite ci-dessus 
-avec une solution oxydante en une quantite suffisante pour 
pouvoir developper une coloration, puis on applique ie 
melange obtenu sur les fibres keratiniques et en particu^ 
lier, les cheveux humains . 

La solution oxydante contient a titre d' agent 
oxydant 1 ■ eau oxygenee, le peroxyde d'uree ou des persels, 
tels que le persulfate d 1 ammonium. On utilise de prefe- 
rence une solution d'eau oxygenee a 20 volumes. 

Le melange obtenu est applique sur les cheveux et 
on laisse poser pendant 10 a 40 minutes, de preference 15 
a 30 minutes, apres quoi on rince les cheveux, on les lave 
au shampooing, on les rince a nouveau et on les seche . 

Le coupleur heterocyclique de formule (I) definie 
ci-dessus peut egalement etre mis en oeuvre dans un pro- 
cede a plusieurs etapes, consistant. dans 1'une des etapes, 
a appliguer le precurseur de colorant d'oxydation para 
et/ou ortho et ,' dans une autre etape, a appliquer le cou- 
pleur de formule (I). 

L'agent oxydant peut etre introduit, tout juste 
avant 1 - application , dans la composition appliquee dans le 
deuxieme temps ou bien etre additionne sur les fibres 
keratiniques elles-memes dans un troisieme temps, les 
conditions de pose et de sechage ou de lavage etant iden- 
tiques. 

Les exemples qui suivent sont destines a illus- 
trer 1' invention sans pour autant presenter un caractere 
limitatif . 

Dans les exemples, on prepare les compositions 
suivantes: 
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COMPOSITION A 

Colorants 

Octyldodecanol vendu sous la marque 
de commerce EUTANOL G par la Societe 
HENKEL 

Acide oleique 

Lauryl ether sulfate de monoethano- 
lamine vendu sous la marque de 
commerce SIPON LM 35 par la Societe 
HENKEL 

Alcool ethylique 
Alcool benzylique 

Alcool cetylstearylique a 33 moles 
d'oxyde d f ethylene vendu sous la 
marque de commerce SIMULSOL GS par 
la Societe SEPPIC 

.Acide ethylene diamine tetracetique 
Polymere cationique constitue de 
motifs recurrents: 



<f H 3 f3 
% (CH 2 ) 3 ®N_(CH 2 ) 6 - 

CH 3 CI 0 CH 3 CI 8 



Wonoethanol amine 

Diethanolamide d 1 acide linoleique 

vendu sous la marque de commerce 

COMPERLAN F par la Societe HENKEL 

Ammoniaque a 20% de NH 3 

Metabisulf ite de sodium en solution 

aqueuse a 35% 

Hydroquinone 
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• 1 -phenyl 3 -methyl 5 -pyrazolone 0,20 g 

. Eau demineralisee qsp 10 ^ 0 g 

Les colorants indiques dans le tableau qui suit 
sont introduits dans les quantites mentionnees . 

Ces compositions sont melangees, respectivement , 
poids pour poids avec une composition oxydante titrant a 
20 volumes en eau oxygenee et dont le pH est de 3. 

Les melanges ainsi realises sont appliques 30 
minutes sur des cheveux gris a 90% de blancs, puis rinces 
et laves au shampooing et rinces a nouveau, puis seches. 

Les colorations qui figurent dans le tableau sont 
celles constatees apres sechage. 

COMPOSITION B 

On prepare le melange tinctorial suivant: 
. Colorants 

x g 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 

moles de glycerol 
. Alcool oleique polyglycerole a 4 

moles de glycerol 
. Oleylamine oxyethylenee a 12 moles 
d'oxyde d' ethylene vendue sous la 
marque de commerce ETHOMEEN O 12 par 
la Societe AKMOON HESS CHEMICAL LTD. 
• Diethanolamide de coprah vendu sous 
la marque de commerce COMPERLAN KD 
par la Societe HENKEL 

9,0 g 

. Propyleneglycol 

4,0 g 

• 2-butoxyethanol 

8,0 g 

. Ethanol a 96° 

6,0 g 



4,5 



4,5 



4,5 
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. Sel pentasodique de l'acide diethy- 
lene triamine pentacetique vendu 
sous la marque de commerce MASQOOL 

DTPA par la Societe PROTEX 2,0 g 

. Hydroquinone 0,15 g 

. Solution de bisulfite de sodium a 

35° Be 1,3 g 

. Ammoniaque a 22° Be 10,0 g 

. Eau *qsp 100,0 g 

Les colorants indiques dans le tableau qui suit 
sont introduits dans les quant ites mentionnees. 

Dans les exemples 1 a 10, on utilise la composi- 
tion A. 

Dans les exemples 11 a 17 # on utilise' la composi- 
tion B. 

Ces compositions sont melangees r respectivement , 
. poids pour poids avec une composition oxydante titrant a 
20 volumes en eau oxygenee et dont le pH est de 3. 

Les melanges ainsi realises sont appliques 30 
minutes sur des cheveux gris a 90% de blancs pour les 
exemples 1 a .13 et 15 a 17, et sur des cheveux decolores 
pour l'exemple 14, puis rinces et laves au shampooing et 
rinces a nouveau , puis seches. 

Les colorations .qui f igurent dans le tableau sont 
celles cohstatees apres sechage. 
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EXEMPLES DE PREPARATIQM 

Exemple 1 ; Preparation du 1, 5-dimeth y l 4-hvdroxvi n^m * 
a) P^paration du 4-benzv loxy 1,5-dimethylindole 

On introduit successivement le 4-benzyloxy 5- 
methylindole obtenu selon F. TROXLER et al, Helvetica 
Chimica Acta, 51, 1203 (1968) (2,5g, 0,0105 mole), de la 
soude a 50% (12ml), du toluene (7ml) et de 1'hydrogeno 
sulfate de tetrabutyl ammonium (280mg). 

On chauffe a 60°C et on introduit le dimethyl- 
10 sulfate (1,2ml). Qn laisse 5 ^ ^ ^ 

dilue a l'eau et on separe les deux phases. 

On lave la phase organise a l'eau, on la seche 
et on evapore le solvant. 

On obtient une huile vert pale. Apres chroma^-i 
graphie sur silica (eluant : CH 2 Cl 2 / h eptane 50:50), on 
obtient une huile incolore de 4-benzyloxy 1 , 5-dimethyl- 
indole (l,9g) 

Rendement = 72%. 
Analyse: C 17 H 1? NO 

C » N o 

Calcule : ai , 24 6 Q2 ^ ^ 

Trouve : 81 , 06 6 , 88 ^ 

b> Pr^ation du 1,5-dimfehyl 4 -hydroxy j ndolg 

Un melange. du deriv(§ precedent 
0,0072mole>, de cyclohexene (2,5ml). d . ethanol absQlu 
(15ml) et de palladium sur charbon (0,4g, est porte au 
reflux pendant 3 heures. 

On filtre a chaud et on evapore le solvant. 
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On obtient apres passage sur colonne de silice 
(eluant CH 2 C1 2 ) une poudre blanc casse de 1/ 5-dimethyl 

4- hydroxyindole (0,5g). 

Rendement = 44%, PF = 68°C. 
Analyse : c 10 H ll NO 

C H N O 

Calcule : 74,51 6, 88 8, 69 9,92 

Trouve : 74,48 6, 90 8,72 10,10 

10 Exemple 2 : Preparation du 2-carboxy 4-hydroxy 5- 
methylindole 

On introduit success iveraent le 4-benzyloxy 2- 
carboxy 5-methy lindole obtenu selon F. TROXLER et . al , 
Helvetica Chimica Acta, 51, 1203 ( 1968). (0, 8g, 2.84 
10~ 3 mole), du cyclohexene (1,5ml), de I'ethanol absolu 
(8ml) et du palladium sur charbon (0,2g). 

On porte au reflux pendant 2 heures. On filtre a 
chaud, on rince copieusement au methanol chaud et on eva- 
pore le solvant. On recristallise dans le methanol pour 
obtenir une poudre balnc casse de 2-carboxy 4-hydroxy 

5- methylindole (0,5g) 
Rendement = 61%, PF = 262°C. 

Analyse : c iq H 9 N0 3 

C H N . o 

Calcule : 62,82 4,74 7,33 25, 11 

Trouve : 62,85 4,76 7,28 25, 35 
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Les realisations de 1 1 invention, au sujet desquelles un 
droit exclusif de propriete ou de privilege est 
revendique\ sont d^finies conime suit: 

1. Composition tinctoriale pour fibres keratiniques, 
caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu 
approprie pour la teinture de ces fibres au moins un 
precurseur de colorant d'oxydation para et/ou ortho en 
association avec au moins un coupleur heterocyclique 
repondant a la formule: 




CO 



dans laquelle Rj. designe un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C x -G 4 ; R 2 designe un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle inferieur .en d-C 4 , un radical carboxyle 
ou un radical methoxy- ou ethoxy-carbonyle; R 3 designe un 
atome d'hydrogene ou d'halogSne, un radical alkyle 
inferieur en C x -C 4/ un radical carboxyle, un radical 
methoxy- ou ethoxycarbonyle ou un radical formyle; X 
designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en d-C*, 
un atome d'halogene, un radical alkoxy en Ci-C 4 , un 
radical acetylamino ou dialkyle (d-d) aminomethyle; au 
moins l'un des groupements X, R X/ R 2/ r 3 gtant different 
de 1'hydrogSne; ou l'un de ses sels d' addition avec un 
acide; la composition ne contenant pas d'ions iodure en 
quantite susceptible d'oxyder le precurseur de colorant 
d'oxydation et le coupleur heterocyclique. 
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2. Composition selori la revendication 1, caracterisee 
par le fait que le compose de formule (I) est choisi dans 
le groupe const ituS par le 4 -hydroxy 5-ethoxyindole, le 

4 - hydroxy 5-methoxyindole, • le 4 -hydroxy 1 -methyl 5- 
ethoxyindole, le 4-hydroxy 2-ethoxycarbonyl 5- 
ethoxyindole, le 4-hydroxy 2-methyl 5-ethoxyindole, le 4- 
hydroxy 7-methoxy 2, 3-dim£thylindole, le 4-hydroxy 5- 
me thy 1 indole, le 4-hydroxy 3-chloroindole, le 4-hydroxy 

5- dim<§ thyl amino methylindole, le 4-hydroxy 3-formyl 2- 
methyl 1 -ethyl indole, le 4-hydroxy 3-formyl indole, le 4- 
hydroxy 3-formyl 2 , 6 -dimethyl indole, le 4-hydroxy 3- 
forrnyl 1 -methylindole, le 4-hydroxy 2-methyl 5- 
ethoxyindole, le 4-hydroxy 1, 5 -dimethyl indole, le 4- 
hydroxy 5 -methyl 2 -carboxyl indole, le 4-hydroxy 6 -methyl 

3 - ethoxycarbonyl indole, le 4-hydroxy 7 -methylindole, le 

4- hydroxy 2 , 5-dimethyl 1- ethyl indole, le 4-hydroxy 2,6- 
dimethyl 1 -ethylindole, le 4-hydroxy 2-methyl 1- . 
ethylindole, le 4-hydroxy 3 -ethylindole, le 4-hydroxy 
2, 6 -dimethyl indole, le 4-hydroxy 6 -methyl indole et le 4- 
hydroxy 2-carboxy 5 -methylindole . 

3. Composition selon la revendication 1, caract<§ris£e 
par le fait que le precurseur de colorant d'oxydation 
para est choisi dans le groupe constitue par. les 
paraphenylenediamines, les para-aminophenols , les 
precurseurs heterocycliques para et les bases doubles. 

4. Composition selon la revendication - 3 , caracterisee 
-par le fait que le precurseur de colorant d ! oxydation 

para est une paraphenylenediamine repondant a la formule: 



B 
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dans laquelle R 4/ r s at ^ iderit:iques ou diff€rentS/ 
represented un atome d'hydrogene ou d ' halogene , un 
radical alkyle ayant 1 * 4 atomes de carbone ou un 
radical alkoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, R 7 et R 8 , 
identiques ou ' different*, represented un atome 
d-hydrogene ou un radical alkyle, hydroxyalkyle, 
alkoxyalkyle, carbamylalkyle, mesylaminoalkyle, 

acetylaminoalkyle, ureidoalkyle, carbalkoxyaminoalkyle, 
pxperidinoalkyle • ou morpholinoalkyle, dans lesquels les 
groupements alkyle ou alkoxy ont de 1 a 4 atomes de 
carbone, ou bien R 7 et R 8 forment, conjointement avec 
1 -atome d-azote auquel ils sont lies, un heterocycle 
Pyridine ou morpholino, sous reserve que R, ou R s 
represente un atome d-hydrogene lorsque R 7 ou R a ne 
represented pas un atome d'hydrogene, ou i'un de ses 
sels d' addition avec un acide. 

5. Composition selon la revendication 3, caracterisee 
par le fait que le precurseur de colorant d'oxydation 
para est une paraphenylenedi amine choisie dans le groupe 
constitue par l a P -phenyl enedi amine, la p- 
toluylenediamine, la methoxyparaphenylenediamine, la 
chloroparaphenylenediamine, la 2 , S-dimethylparaphenylene- 
dlaminS ' la 2 ' 5 - di ^thylparaphenyl en ediamine, la 2-methyl 
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5-methoxyparaphenylSnediamine, la 2, 6-dimethyl 5-methoxy- 
paraphenyl£nediamine , la N, N-dimethylparaphenylene- 
diamine, la 3 -methyl 4 -amino N,N-di£thylaniline, la N,N- 
di- (p-hydroxyethyl)paraphenyldnediamine, la 3-methyl 4- 
amino N,N-di- (P-hydroxyethyl) aniline, la 3-chloro 4-amino 
N,N-di- (P-hydroxyethyl) aniline, la 4-amino N, ar- 

te thy 1 , carbamylmethyl) aniline, la 3-methyl. 4-amino N,N- 
( e thy l,carbamylmethyl) aniline, la 4-amino N,N- (ethyl, P- 
piperidinoethyl) aniline, la . 3-methyl 4-amino tf,N- 
. (ethyl, p-piperidinoethyl) aniline, la 4-amino N,N- 
(ethyl,P-morpholinoethyl) aniline, la . 3-methyl 4-amino 
N,N- (ethyl, p-morpholinoethyl) aniline, la 4-amino N,N- 
(ethyl,p-acetylaminoethyl) aniline, la 4-amino N- {£- 
me thoxyethyl) aniline, la 3-methyl 4-amino N,N- (ethyl, (J- 
acetylaminoethyl) aniline, la 4-amino N,N- (ethyl , p- 
mesylaminoethyl) aniline, la 3-methyl 4-amino N,N- 
. (ethyl, p-mesylaminoethyl) aniline, la 4-amino N,N- 
(ethyl,p-sulfoethyl) aniline, la 3-methyl 4-amino N,N- 
(ethyl, P-sulfo<§thyl) aniline, la . N- [ (4 1 -amino) phenyl] - 
morpholine et la N- [ (4 ■ -amino) phenyl] piperidine et leurs 
sels d' addition avec un acide. 

i 

6. Composition selon la revendication 3, caracterisee 
par le fait que le precurseur de colorant cl'oxydatibn 
para est un p-aminophenol choisi dans le groupe constitue 
par le p-aminophenol, le 2 -methyl 4-aminophenol, le 3- 
methyl 4 -aminophenol , le 2-chloro 4 -aminophenol , le 3- 
chloro 4 -aminophenol, le 2, 6-dimethyl 4 -aminophenol, le 
3, 5 -dimethyl 4-aminophenol, le 2, 3 -dimethyl 4- 
aminophenol, le 2-hydroxymethyl 4-aminophenol, le 2- (P- 
hydroxyethyl) -4-aminophenol, le 2-methoxy 4-aminophenol, 
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le 3-methoxy 4-aminophenol, le 2 , 5-diraethyl 4-aminophenol 
et le 2-methoxymethyl 4-aminophenol. 

7. Composition selon la revendication 3, ' caracterisee 
par . le fait que le precurseur .de colorant d'oxydation 
para est une base double repondant a la formule: 




(Ilbis) 



dans 1 aquel 1 e : 

Z x et Z 2 , identiques ou differents, represented des 
groupements hydroxyle ou NHR 3 , oH R 3 designe un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-C*; 

Ri et R 2/ identiques ou differents, representent soit 
des atomes d'hydrogene, soit des. atomes d'halogene, soit 
encore des radicaux alkyle en Ci-C t ; 

R represente un atome d ' hydrogene ,. un radical alkyle 
en d-C 4 ou un radical hydroxyalkyle ou aminoalkyle dans 
lesquels le groupement alkyle a de l a 4 atomes de 
carbone; 

Y represente un radical choisi dans le groupe 
constitue par les radicaux suivants : -(CH 2 ) a -, (CH 2 )„. 
-0-(CH 2 ) n .., -(CH 2 ) n . -CHOH- (CH 2 ) n . -(CH 2 ) n , -N-(CH 2 ) n .-; 

CH 3 

n etant un nombre entier compris entre 0 et 8 et nj. un 

nombre entier compris entre 0 et 4; 

ou l'un de ses sels d' addition avec un acide. 
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8. Composition selon la revendication 7, caracterisee 
par le fait que la base double de formule (Ilbis) est 
choisie dans le groupe constitue par le N,N'bis-(P- 
hydroxyethyl ) N, N ' bis- (4 ■ -aminophenyl ) 1 , 3 -diamino 2 - 
propanol, la N,N'bis- (P-hydroxyethyDKMSPbis- (4 1 -amino- 
phenyl) ethyl enediamine, la . . N,N ! bis- (4 -aminophenyl > - 
tetramethyl£nediamine, la N,N'bis- (p-hydroxyethyl) - 
N,N'bis- (4 -aminophenyl) tetramethylenedia.mine, la. N,N'bis- 
(4 -methylaminophenyl) tetram^thyl enediamine et la N,N'bis- 
(ethyl) N, N'bis- (4 1 -amino 3 1 -m^thylphenyl) ethylenedi- 
amine. 

9. . Composition selon la revendication 1, caracterisee 
par le fait que le pr^curseur de colorant d'oxydation 

. ortho est choisi dans le groupe constitue par les 
orthoaminophenols et les orthophenyl£nediamines . 

10. Composition selon la revendication 3, 4, 5, 6, 7, 8 
ou 9, caracterisee par le fait que le compose de formule 
(I) est choisi dans le groupe constitue par le 4 -hydroxy 
5 -ethoxy indole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole, le 4- 
hydroxy 1-methyl 5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 2- 
ethoxycarbonyl 5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 2 -methyl 5- 
ethoxy indole, le 4-hydroxy 7-methoxy 2 , 3 -dimethyl indole, 
le 4-hydroxy 5 -methyl indole, le 4-hydroxy 3 -chloroindole, 
le 4-hydroxy 5-dimethylamino methylindole, le 4-hydroxy 
3-formyl 2 -methyl 1-ethylindole, le 4-hydroxy 3- 
formylindole, le 4-hydroxy 3-formyl 2 , 6-dimethylindole, 
le 4-hydroxy 3-formyl l-mdthyiindole, le 4-hydroxy 2- 
methyl 5-ethoxyindole, le 4-hydroxy 1 , 5 , -dimethylindole, 
le 4-hydroxy 5 -methyl 2-carboxylindole, le 4-hydroxy 6- 
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methyl 3-ethoxycarbonylindole, l e 4 -hydroxy 7 - ' 
methylindole, le 4-hydroxy 2,5-dimethyl 1-ethylindole, le 
4-hydroxy 2, 6-dimethyl 1-ethylindole, le 4-hydroxy 2- 
methyl 1-ethylindole, le 4-hydroxy 3 -ethyl indole, le 4- 
hydroxy 2,*-dimethylindole, le 4-hydroxy 6 -methyl indole 
et le 4-hydroxy 2-carboxy S -methylindole . 

11. Composition selon la revendication 1, 2, 3, 4, 5 , 6f 
7, 8 ou 9, caracterisee par le fait quelle contient 
egalement en plus du coupleur heterocycligue de formule 
(I), au moins un autre coupleur choisi dans le groupe 
constitue par les metadiphenols , les metaaminophenols, 
les metaphenylenediamines, les metaacylaminophenols, les 
metaureidophenols, les metacarbalkoxyaminophenols , !•«- 
naphtol, le 4-hydroxyindole, les composes P-cetonigues et 
les pyrazolones. 

t 

12. Composition selon la revendication 1 , 2 , 3, 4, 5, 6 , 

7, 8 ou 9, caracterisee par le fait gu'elle contient en • 
outre au moins un colorant direct. 

13. Composition selon la revendication 1, 2, 3, 4 , 5 , 6 , 
7, 8 ou 9, caracterisee par le fait quelle contient en 
outre, .au moins un colorant direct choisi dans le groupe 
constitue par les colorants azolgues, anthraguinonigues 
et les derives nitres de la serie benzenique. 

14. Composition selon la revendication' l OU 2 
caracterisee par le .fait que le compose de formule (I)' 
est present dans une proportion comprise entre 0,05 et ' 
3,5% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 
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